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• Abstract : 

EP-280223 A New polyacetals (A) are prepd. by reacting (a) a diaidehyde OHC-(-A-)n-CHO (I) with (b) a polyol carboxylic acid (II) contg. 5-7C and 
at least 3 OH gps., with mole ratio 1 :0.25-4, in aq. medium and in presence of acid catalyst. A = (CH2)m, -CH2-C(Me)H-CH2- or 1 ,4-phenylene; m = 
1-4; n = 0 or 1 . Pref. reaction is at up to 140 deg.C and water is removed from the mixt during reaction. 

USE/ADVANTAGE - (A) are heavy metal complexing agents used in washing compsns., and also act as dispersants for solid soil. They are esp. useful 
in low- or zero-phosphate formulations and are biodegradable. (A) are included at 1-15 wt.% of the compsns. (0/0) 

EP-280223 B A polyacetal obtainable by reaction of a) a diaidehyde of the formula OHC - An - CHO where A is -CH2-, -CH2-CH2-, -CH2-CH2-CH2-, 
-CH2-CH2-CH2-CH2. -CH2-C(CH3)H-CH2-, or p-C6H4-and n is 0 or I , with b) a polycarboxylic acid of 5 to 7 carbon atoms which contains not less 
than 3 OH groups, in a molar ratio (a):(b) of 1 :0.25 to 4 in an aqueous medium in the presence of an acid catalyst. 
(12pp) 

US481 6553 A Novel polyacetal is obtd. by reacting (a) the diaidehyde OHC-An-CHO with (b) a poly(5-7C)carboxylic acid contg. 3 or more OH gps. in 
mol. ratio 1 :0.25-4- in an aq. medium contg. an acid catalyst. A is CH2. CH2CH2, CH20H2CH2, CH2CH2CH2CH2, CH2CH(CH3X:H2, or Ph; and n 
is 0 or 1 . Reaction temp, is 60-110 deg.C. Pref. (a) is glyoxal, glutardialdehyde, and/or terephthalidialdehyde; and (b) is gluconic acid and/or 
glucoheptonic acid. Reaction is carried out in an inert organic solvent in which prod, is insoluble, opt. contg. a water-in-oil emulsifier. USE - As 
additive in washing agents and as complexing agent for heavy metal ions. 
(6pp) 
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0 Polyacetale, Verfahren zu deren Herstellung aus DIaldehyden und Polyaolcart>onsSuren und 
Verwendung der Polyacetale. 

@ Polyacetale. erhSitlich durch Umsetzung von 
53 a) DIaldehyden der Formel 

^ OHC - A„ -CHO . 



O 

00 



Q. 

U4 



in der 

A = Ci-C.-Alkylen und 



bedeutet und 

n = 0 Oder 1 ist, mit 
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b) mindestens 3 OH-Gruppen nthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atom aufw isen, im 
MolverhSltnis (a):(b) von 1:0.25 bis 4 in wSflrigen Medium in Gegenwart von sauren Kataiysatoren, 
Die Polyacetal werden als Zusatz zu Waschmitt in und als Komplexbildner tOr Schwerm tailionen verwen- 
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Polyacetale, Verfahren zu deren Hersteilung aus Olaldehyden und Polyolcarbonsauren und Verwen- 

dung der Polyacetale 

Aufgaind gesetzgeberischer MaOnahmen ist es in vielen LSndem erforderlich, den Qehalt an Phospha- 
ten in Waschmittein stark herabzusetzen bzw. phosphatfreie Waschmittel anzubleten. Reduziert man den 
Gehalt an Phosphaten In Waschmittein. so wird dadurch die Waschwirkung der Produkte verschlechtert 
Daher warden Ersatzstoffe gesucht. die Phosphate in Waschmittein ganz Oder teilweise substituieren 
5 konnen. 

Oer voriiegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. neue Stoffe zur VerfQgung zu stellen, die 
beispielsweise als Zusatz zu phosphatreduzierten bzw. phosphatfreien Waschmittein verwendet werden 
kcjnnen und die die Waschwirkung der Waschmittel verbessem. 

•Die Aufgabe wird erfindungsgemafi gelost mit Polyacetaten, die erhaltllch stnd durch Umsetzung von 
70 a) Dialdehyden der Formel 

OHC - Ar, -CHO . 
in der 

A = -CH,-. -CH,.CH,-, -CHrCHrCH,-. -CH,-<;H,^H,.CHa-. 

'5 CH3 

-CH2-CH-CH2- und —^7^ 
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bedeutet und 
n = 0 Oder 1 ist, mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyoicarbonsauren. die 5 bis 7 C-Atome aufweisen, im 
Molverhaltnis (a);(b) von 1 :0.25 bis 4 im waflrigen IVIedium in Gegenwart von sauren Katalysatoren. 
Die Polyacetale werden hergestellt. Indem man 

a) Dialdehyde der Formel 
OHC • An -CHO . 

in der 

A = -CH,. -CH,-CH,., -CH,-CH,-CH,-. -CH,-CHrCHrCHr. 

-CH2-CH-CH2- und —^7^ 
CH3 

bedeutet und 
35 n = 0 Oder 1 ist. mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen. im 
Molverhaltnis (a):(b) von 1:0.25 bis 4 in einem waflrigen Medium bei Temperaturem bis 140*C in 
Gegenwart yon sauren Katalysatoren miteinander umsetzt und wShrend der Umsetzung Oder danach 
Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfemt. Die Komponenten (a) und (b) werden vorzugsweise im 
MolverhSitnis 1:0.5 bis 2 bei Temperaturen von 60 bis 100*C zur Reaktion gebracht. 

Geeignete Dialdehyde der Komponente (a) sind beispielsweise Glyoxal. Malondialdehyd. Succindialde* 
hyd, Glutardialdehyd, Adipindiaidehyd Oder Terephthaldialdehyd. Auch Mischungen der genannten Dialde- 
hyde konnen bei der Synthese der Polyacetale eingesetzt werden. AuBerdem ist es mdglich. Denvate von 
Dialdehyden einzusetzen, die unter den Synthesebedingungen In die zugrundetiegenden Dialdehyde zerfal- 

^ len. z.B. offenkettige Acetale. wie Giyoxaltetramethylacetal. Glyoxaltetraethylacetal Oder Glutardialdehydte- 
tramethyiacetai. Halbacetaie. wie 2.3-Dihydroxy-1.4-dioxan und Disulfate von DiaWehyden, z.B, Glyoxaldisul- 
fat. Vorzugsweise verwendet man als Dialdehyde bei der Synthese der Polyacetale wSflrige Losungen von 
Glyoxal. Glutardialdehyd Oder Terephthaldialdehyd sowie Mischungen aus Glyoxal und Glutardialdehyd, Mi- 
schungen aus Glyoxal und Terephthaldialdehyd Oder Mischungen aus Glutardialdehyd Oder Terephthaldial- 

so dehyd sowie Mischungen aus Glyoxal. Glutardialdehyd Oder Terephthaldialdehyd. 

Die als Komponente (b) in Betracht kommenden Polyolcarbonsauren leiten sich von Mono-oder 
Dicarbonsauren ab. die 5 bis 7 Kohlenstoffatome und mindestens 3 OH-Grupp n in MotekUl enthalten. 
Hierbei handelt es sich beispielsweise um folgende ZuckercarbonsSuren: RibonsMure, Lyxonsaure, Man- 
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nonsSure. AltronsSure. AllonsSure. GluconsSure. 2-Ketogluconsaure. 2.5-Oik logluconsaure. Gulonsaure. 
IdonsSure. XylonsSure. Talonsaure. Galactonsaure. Mannozuckersaure. QlucarsSur . Galactarsaur . Allo- 
schleimsSure. Qlucoh ptonsaure. TaloschleimsSure. IdozuckersSure. bzw. deren Lactone Oder Dilactone. 
Vorzugswese v rwendet man als Komponente (b) Gluconsiur und/oder Glucoh ptonsSure. 
5 Die Komponenten (a) und (b) werden im MolverhSltnis von 1:0.25 bis 4. vorzugsweise im Molverhaitnis 
1-0 S bis 2 miteinander zur Reaktion gebracht Urn einen megliclist weitgeiienden Reaktionsablauf zu 
gewlhr lelsten. wird die Reaktion in Gegenwart von sauren Katalysatoren durchgefOhrt Hierbei handelt es 
sich um Starke. nichtfiOchtige Sauren die einen pKa-Wert von unterhalb 1 besitzen. Qeeignete Kataiysatoren 
sind beispielsweise p-ToluolsulfonsSure. SchwefelsSure. Amidosulfonsaure. MethansulfonsSure und Benzol- 

10 sulfwisaure.^^ Katalysatoren eignen sich aucli lonenaustauscher. die saure Gruppen entiialten. z.B. SO,H- 
oder COOH-Gruppen. Die Katalysatoren werden. bezogen auf die bei der Reaktion eingesetzten Kompone- 
nten (a) und (b). in einer Menge von 0.5 bis 10. vorzugsweise 1 bis 5 Gew.% angewendet. Die Umsetzung 
kann innerhalb eines breiten Temperaturintervalls durchgefUlirt werden. z.B. von 25 bis 140. vorzugsweise 
bei 60 bis 110OC. Sofem die Temperatur oberhalb der Siedetemperatur des jeweils vemvendeten 
Reaktionsgemisdies liegen sollte. wird die Reaktion unter erhStitem Druck. z.B. in einem Autoklaven. 
durchgefOhrt Oblicherweise wird die Umsetzung bei Normaldruck durchgefOhrt. sie kann jedoch auch unter 
vermindertem Druck vorgenommen werden. Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) von zusammen 
20 bis 80. vorzugsweise 30 bis 70 Gew.%. Die Umsetzung kann auch in Gegenwart eines inerten organi- 
schen Losemittels durchgefOhrt werden. in dem die Poiyacetale unlcjslich sind. Sie fallen dann in feinteiliger 
Fomi an. Als inerte organische Losemittel kommen sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwas- 
serstoffe in Betracht. z.B. Pentan. Hexan. Cyclohexan. Heptan. n-Octan. iso-Octan, Nonan. Decan. Methyl- 
cyclohexan. Benzol. Toluol. o-Xylol. p-Xylol. m-Xylol. Ethylbenzol und Isopropylbenzol. Auflerdem konnen 
chlorierte Kohlenwasserstoffe. wie Chloroform. Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid und Tetrachlorethan 
25 als inerte organische Losemittel verwendet werden. Das Gewichtsverhaltnis der Menge an inertem organi- 
schem LcSsemittel zur verwendeten Wassermenge betragt etwa 10:1 bis etwa 1:10 und liegt vorzugsweise 
im Bereich von 5:1 bis 1:2. Das als LSsemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion von (a) mit (b) 
entstehende Wasser wird zur Herstellung der Poiyacetale aus dem Reaktionsgemisch entfemt. Pro IVIol 
Polycarbonsaure. d.h. Komponente (b). werden bei der Herstellung der Poiyacetale aus (a) und (b) 0.5 bis 
30 35 vorzugsweise 1 .0 bis 3.0 Mol Wasser gebildet und aus dem Reaktionsgemisch entfemt. 

' "ie Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann zusatzlich in Gegenwart eines Wasser-in-Ol- 
Emulgators durchgefOhrt werden. Der HLB-Wert der Wasser-in-6l-Emulgatoren liegt im Bereich von 2 bis 
etwa 8. Zur Definition des HLB-Werts wird auf die Veroffentlichung von W.C. Griffin. J.Soc. Cosmetic 
Chem.. Band 5. 249 (1954) hingewiesen. Geeignete Wasser-in-OI-Emulgaloren des angegebenen HLB- 
Bereichs sind beispielsweise Olsauretriethanolaminester. Olsaurediethanolamid. Sorbitanmonooleat. Sorbi- 
tantristearat. Mannitmonooleat. Glycerinmonooieat und GlycerindioieaL 

Bezogen auf die bei der Polyacetalbildung vorhanded Menge an Wasser setzt man 0 bis 30, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.% eines Wasser-in-OI-Emulgators ein. Aufler den genannten Wasser-in-OI- 
Emulgatoren konnen auch Emulgatoren mit einem HLB-Wert von mehr als 8 eingesetzt werden, z.B. 
polyethoxylierte Alkylphenole. deren SchwefelsSureester, C,-bls C„-Alkylsutfonate, Aikalimetall-. 
Ammonium-und Aminseifen. sulfatierte Oder sulfonierte Ole. Alkalimetelisaize von Alkylarylsulfonsauren. 
Saize von langkettigen Aminen. z.B. Oleylamlnacetat, Ethylenoxid-Addukte an C.-bis Ca-Fettalkohole Oder 
Ethylenoxid-Addukte an Fettsaureamide. die sich von Fettsauren mrt 10 bis 18 Kohlenstoffatomen ableiten. 
Die Ethylenoxid-Addukte an Alkylphenole. Fettalkohole Oder Fettsaureamide enthalten 5 bis 40 Ethylenoxi- 

4S deinheiten im MolekQI. ^. . _c . .. u 

Die Reaktion der Dialdehyde mit den Polyolcartjonsauren kann kontinuierlich oder diskontnuieriich 
durchgefOhrt werden. Mann kann beispielsweise einen Tell einer waflrigen LSsung eines Dialdehyds und 
einer PolycarbonsSure in einem Reaktor vorlegen und in dem Temperaturbereich von 25 bis 140«C 
zunachst vollstandig umsetzen und anschliefiend den verbleibenden Teil absatzweise oder kontinuierlich 

so zugeben und daraus das Polyacetal bilden. Der Katalysator kann beispielsweise vorgelegt werden oder 
auch mit einer oder beiden Reaktionskomponenten in den Reaktor dosiert werden. Das Wasser wirel 
wahrend oder im Anschiufl an die Polyacetalbildung aus dem Reaktor abdestilliert. Man kann jedoch auch 
so vertahren, dafl man eine Wasser-in-Ol-Emuision im Reaktor vorlegt und die Komponenten (a) und (b) 
getrennt or in MIschung zu der Wasser-in-Ol-Emulsion zulaufen laflt. Der Katalysator kann bereits zusam- 

55 men mit der Wasser-in-Ol-Emulsion vorgelegt oder zusammen mit den Komponenten (a) und (b) oder auch 
getrennt davon in den Reaktor dosi rt werden. Sofem man ein inertes organisches LSsemittel oder 
LSsemittelgemische bei der Polyacetalbildung miWenwendet erfolgen Polyacetalbildung und Entfemung des 
Wassers aus dem System vorzugsweise gleichzeitig. Das Wasser wird dabei azeotrop aus dem 
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Reaktionsgemisch entfemt Die Polyacetale fallen dann in feinteiiiger Fomn an. Es ist selbstverstandlich. daJ3 
wahrend der Reaktion fOr eine gute Durchmischung der Komponenten gesorgt warden mu0. z.B. wird das 
Reaktionsgemisch gerUhrt Oamit sich die Polyacetale bei Anwendung eines inerten organlschen 
Ldsemittels. in dem sie unl5slich stnd, in feinteiiiger Form abscheiden, verwendet man vorzugsw ise di 

5 obengenannten Emulgatoren und gegebenenfalls Netzmittel. Man erhSt Polyacetale, die in Wasser I5slich 
sind. Die ViskositSt 40 %iger waflriger L5sungen bei einer Temperatur von 25'C betrSgt z.B. 5 bis 1000 
mPas und in einigen Fallen auch mehr als 1000, z.B. 1800 mPas. Bei den reinen Polyacetalen ist unterhalb 
von 300*C kein definierter Schmelzpunkt feststellbar. Die IR-Spektren der Polyacetalcarbonsauren zeigen in 
der Regel Schwingungsbanden bei 3430 cm"^ (breit), 2930 cm*!. 1780 cm"* und 1740"» und mehrere 

10 Banden zwischen 1200 und 1000 cm"' sowie bei 930 cm"^ 

Die Polyacetale aus den oben angegebenen Dialdehyden und Polyolcarbonsauren kdnnen fQr ver- 
schiedene Anwendungszwecke eingesetzt werden. Die Polyacetale venm5gen sowohl Feststoffe zu disper- 
gieren als auch SchwenDetalllonen zu komplexieren. Sie eignen sich daher beispielsweise als Zusatz zu 
peroxidhaltigen Wasch-und Bleichlaugen. Die Polyacetale haben ein ausgepragtes Komplexlerungs- 

15 venmogen gegenUber Bsen-, Nickel-. Mangan-, Kupfer-, Calcium-, Magneslum-und Chromionen. 

Die oben beschriebenen Polyacetale eignen sich aufierdem als Zusatz zu Waschmitteln. Bei Verwen- 
dung der Polyacetale wird eine Erhohung der Waschwirkung von phosphatarmen und phosphatfreien Wa- 
schmlttelformullerungen festgestellt. Die Vergrauung von weiBem Textilmaterial wird zurUckgedrangt und 
die Inkrustierung von Textilen. die mit phosphatfreien oder phosphatarmen Waschmitteln unter Zusatz der 

20 Polyacetale gewaschen werden, verringert sich. Die Polyacetale werden beispielsweise in Wa* 
schmittelformullerungen als GerGststoffe (Builder) in einer Menge von 1 bis 15 Gew.%. bezogen auf die 
Waschmittelformulierung, eingesetzt. Die Polyacetale sind dabel als Austauschstoffe fOr die bisher verwen- 
deten Phosphate anzusehen. 

Der besondere Vorteil der Polyacetale liegt gegenUber den Phosphaten darin, daO die Polyacetale 

25 biologisch abbaubar sind. Die oben beschriebenen Polyacetale k5nnen aufierdem mit handelsOblichen 
tnkrustationsinhibitoren in Waschmittelformulierungen eingesetzt werden. Geeignete Inkrustationsinhibitoren 
sind beispielsweise aus der US-PS 3 308 067 und der EP-PS 75 820 bekannt. Bei den Inkrustationsinhibi- 
toren handelt es sich beispielsweise um Polymerisate der MaleinsMure Oder um Copoiymerisate aus 
AcrylsSure und/oder Methacrylsaure mit Maleinsaure Oder um Homopotymerisate der AcrylsSure. Die 

30 genannten Copoiymerisate werden entweder in Form der SSuren, der Saize oder in partiell neutralisierter 
Form eingesetzt sie sind in einer Menge von 1 bis etwa 10 Gew.% am Aufbau der Wa- 
schmittelformulierung beteiligt Fur die Herstellung von Waschmittelformulierungen kann man auch von Mi- 
schungen aus den oben beschriebenen Polyacetalen und einem oder mehreren der genannten Inkrustation- 
sinhibitoren ausgehen. 

35 

Beispiel 1 

In einem mit Riihrer. Wasserabscheider und Ruckflu(3kuhler versehenen Kolben mischte man 298 g 
40 (0.66 mol) 50 %ige waflrige GlucoheptonsSure. 47,9 g (0.33 mol) 40 %iges waBriges Glyoxal und setzte 
dann 6.6 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 350 g Chloroform zu. Das Qemisch wurde unter RQhren 
zum Ruckftui3sieden erhitzt. Mit Hllfe des Wasserabscheiders wurde das mit den Ausgangsstoffen einge- 
brachte und wahrend der Reaktion entstandene Wasser azeotrop abdestilliert. tnnerhalb von 6 Stunden 
wurden 189 g Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Im Verlauf der Umsetzung bildete 
45 sich ein Niederschlag, der nach Beendigung der Umsetzung und nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemi- 
sches auf Raumtemperatur abfiltriert wurde. Der Niederschlag wurde anschlieiSend bei 25 *C im Vakuum 
getrocknet. Man erhlelt 151 g eines festen Produktes, das 1,5 Gew.% GlucoheptonsSurelacton enthielt 
(H PLC-Bestimmung). 

50 

Beispiel 2 

In einem mit einem Rijhrer und einem Wasserabscheider versehenen Kolben wird ein Gemisch aus 204 
g (0.45 mol) 50 %ige wSflrige QlucoheptonsMure. 6,1 g p-ToluolsulfonsSure-monohydrat sowie 11,7 g 35 
55 %iges waflriges Palmitin-natriumsulfonat (35 %ig in Wasser) in 390 g Toluol vorgelegt. Das Reaktionsgemi- 
sch wird zum Sieden erhitzt. so da6 azeotrop Wasser abgeschied n wird. Sobald die Mischung zu sieden 
beginnt gibt man innerhalb von 1 Stunde 65.3 g (0.45 mol) 40 %iges Glyoxal zu, und destilliert weiterhin 
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Wasser azeotrop ab. Nach weiteren 3 Slunden ist die Reaktion beendet. Die insgesamt abgeschiedene 
Wassermenge betragt 165 g. Das Reaktionsgemisch wird dann gekOhlt. das Polyacetal abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet. Man erhSIt 125 g eines festen Produktes, in dem kein Glucoheptonsaurelacton mehr 
nachw isbar ist 

5 

Beispiel 3 

In der in Beispiel 1 angegebenen Apparatur legt man 196,1 g (0.5 mol) 50 %iger waBriger Gluconsaure, 
70 72,5 g (0.5 mol) 40 %iges waCriges Glyoxal. 15 g des Natriumsalzes des Schwefelsaureesters des 
Additionsproduktes von 25 mol. Ethylenglykoi an 1 mol Isooctylphenol (40 %lg in Wasser) und 6.4 g p- 
Toluolsulfonsaure-monohydrat In 350 g Toluol vor. Innerhaib eines Zeitraums von 7 Stunden kreist man 167 
g Wasser aus. Nach Abtrennen des Toluols verbleibt ein 6!ig-vislcoser. gelber RQckstand, der beim 
Trocknen im Vakuum erstarrt (110 g). Er entlnait 4.9 Gew.% GluconsSurelacton. 



Beispiel 4 

Beispiel 3 wird mit der Ausnahme wiederhoit. dafl man die Glyoxallosung innerhaib von 4 Stunden In 
20 die Mischung zutropft und gleichzeitig das als LQsemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion 
entstehende Wasser azeotrop abdestilliert. 2,5 Stunden nach Zugabe der Glyoxallosung betragt die 
gesamte abdestillierte Menge an Wasser 167 g. Man erhalt 101 g eines Festprodukts. in dem sich kein 
Gluconsaurelacton nachweisen Ia0t. 

25 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde mit der Ausnahme wiederhoit. daS man noch zusStzlich 39 g des Natriumsalzes des 
Schwefelsaureesters des Additionsproduktes von 25 mol Ethylenoxid an 1 mol Isooctylphenol (40 %ig in 
30 Wasser) (Emulgator) einsetzte. Die abdestillierte Wassermenge betrug 172 g. Es verblieb ein fester 
RQckstand von 115 g, der 3.9 Gew.% Gluconsaurelacton enthielt. 



Beispiel 6 

In einem Kolben. der mit Ruhrer und Wasserabscheider ausgestattet ist. legt man 390 g Toluol, 11.6 g 
Palmitinsulfonat-natrium (40 %ig In Wasser), 6.4 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 192.7 g (0.5 mol) 
50.9 %ige wa/Jrige Gluconsaure vor. Die Mischung wird intensiv geruhrt und zum Sieden erhitzt. Unmittel- 
bar nach Sidebeginn tropft man innerhaib 1 Stunde 200 g (0,5 mol) 25 %igen waflrigen Glutardlaldehyd zu. 
4 Stunden nach Beginn des RuckfluBsiedens sind 278 g Wasser azeotrop abdestilliert. Das Reaktionsgemi- 
sch wird dann auf Raumtemperatur abgekUhlt. der Niederschlag abgesaugt und im Vakuum bei 25*C 
getrocknet Man erhalt 125 g eines Polyacetals,.in dem kein Gluconsaurelacton mehr nachweisbar ist. 



45 Beispiel 7 

Man wiederhoit das Beispiel 6 mit der Ausnahme. daB man anstelle von GluconsSure 226 g (0.5 mol) 
50 %lge wSBrige Glucoheptonsaure einsetzt. Innerhaib von 6 Stunden warden dabei 296 g Wasser azeotrop 
abdestilliert Nach dem AbkGhlen, Filtrieren und Trocknen erhalt man 161 g eines Festprodukts. das 1 
50 Gew.% Gluconsaurelacton enthSIt 



Beispiel 8 

In der In Beispiel 1 beschriebenen Apparatur legt man 390 g Toluol. 38.7 g 40 %iges waflries 
Natriumpalmitinsulfonat 6.4 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat, 192,7 g (0.5 mol) 50.9 %ige waBrige 
Gluconsaure und 71.3 g (0.5 mol) 94 %igen Terephthaidialdehyd vor. Das Reaktionsgemisch wird intesiv 
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gerOhrt und zum Sieden erhitzt. Innerhalb von 5 Stunden nach Siedebeginn werd n 145 g Wasser azeotrop 
abdestiliert. Nach dem AbkQhlen des Reaktionsgemisches, Absaugen und Trocknen des entstanden n 
Niederschlags verbleiben 152 g Polyacetal. in dem kein Dialdehyd und kein Gluconsaure mehr nachweis- 
bar sind. 

5 

Beispiei 9 

In der in Beispiei 1 beschriebenen Aflparatur mischt man 196 g (0.5 mol) 50 %ige waflrige Qlu- 
70 consaure. 72.6 g (0,5 mol) 40 %iges waflriges Glyoxal und 9,8 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 370 
g Chlorofomi. Die Mlschung wird intensiv gerOhrt und 8 Stunden zum Slden erhitzt. Hierbei scheiden sich 
insgesamt 155 g Wasser azeotrop ab. Das Reaktionsgemisch wird dann abgekQhIt und das Chlorofonm 
nach dem Absetzen vom fasten RGckstand abdekantiert. Der RUckstand wird im Vakuum bet 25'C 
getrocknet Man erhSIt 115 g Polyacetal, in dem keine GluconsSure mehr nachweisbar ist. 

15 

Beispiei 10 

In der in Beispiei 1 beschriebenen Apparatur wird eine Mischung aus 235,2 g (0.6 mol) 50 %iger 
20 waflriger Gluconsaure. 43.5 g (0,3 mol) 40 %igem Glyoxal. 5.0 g p-Toluolsulfonsflure-monohydrat und 390 
g Toluol unter RUhren zum Sieden erhitzt. Innerhalb von 4 Stunden werden 151 g Wasser azeotrop 
abdestilliert. Das Reaktionsgemisch wird dann gekUhlt, der feinteilige RQckstand abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Man erhSIt 121 g eines Polyacetals. das 4.2 Gew.% Gluconsaurelacton enthSlt. 

25 

Beispiei 1 1 

In einem Kolben. der mit zwei Tropftrichtern. einem RGhrer und einem Wasserabscheider ausgestattet 
ist, erhitzt man eine L5sung von 5.0 g p-ToluolsulfonsSure-monohydrat in 370 g Toluol zum Sieden und 
30 tropft dann Innerhalb von 1.5 Stunden 235,2 g (0.6 mol) 50 %ige wSflrige Gluconsaure und gleichzeitig 
damit 43.5 g (0.3 mol) 40 %iges wSflriges Glyoxal zu. 3.5 Stunden nach Zugabe der Gluconsaure und des 
Glyoxals betrSgt die Menge des azeotrop abdestillierten Wassers 154 g. Das Reaktionsgemisch wird dann 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Man erhSIt 115 g eines 
Festprodukts. das noch 3,5 % Gluconsaurelacton enthalt 



Beispiei 12 

Beispiei 9 wurde mit der Ausnahme wiederholt. daB man auf den Einsatz des Chloroforms verzichtete. 
40 Das zunSchst als Losemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion entstehende Wasser wird bei 
400 mbar und einer Temperatur von 100*C entfernt. Man erhalt auf diese Weise 125 g Polyacetal. das 8.3 
% Gluconsaure enthalt. Um den Katalysator aus dem Polyacetal zu entfernen. wird der RQckstand in 
Methanol dispergiert. dann abfiltriert und bei 25*0 im Vakuum getrocknet. Man erhSIt 112 g Polyacetal. 



Anwendungstechnische Beispiele 
Me0methoden 

50 A. Bestimmung der Eisenkomplexierkapazitat/Eisenhydroxid-Disperglerkapazitat 

Die inhibierende Wirkung von Komplexbildnern Oder Dispergiermittein auf die AusfSIIung von Eisen(III)- 
hydroxid wird durch TrUbungstitration b stimmt. Es wird die zu untersuchende Substanz vorgelegt und in 
aikalischer Losung mit Eisen(lll)-chlorid-Ldsung bis zur TrObung titriert. 
55 Die Titration erfolgt automatisch mit Hilfe ines Titroprozessors; es wird dabei die UchtdurchlSssigkeit 
der Losung mit einem Uchtleiterphotometer verfolgt. Eine Titration von Hand ist nicht empfehlenswert. da 
sich die LSsungen im Verlauf der Titration meist stark verfSrben und dadurch das Bnsetzen der TrObung 
nur schwer zu erkennen ist 
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Das Ausmafl der Verfarbung (hervorgerufen durch kolloidal dispergiertes Bsenhydroxid) gibt ein n 
Hlnweis auf die Dissoziationsneigung des gebildeten Komplexes. Sn grob s Mafl dafOr ist di Steigung der 
Titrationskurve vor Erreichen des Aquivaienzpunktes. Sie wird gemessen in % Transmission/ml FeClr 
Losung. Die reziproken Werte geben somit die Starke der Kompiex an. 
5 Der Squivalenzpunkt erscheint aJs Knickpunkt der Titrationskurve. Komplexbiidner mit Dispergierwirkung 
zeigen zwel Knickpunkte. von denen der zweite melst weniger ausgepragt ist Reine Dispergiermitte! zeigen 
einen schwacli ausgepragten Knickpunkt; bei derartigen Produkten erhSIt man bei Zusatz der Qblichen, 
maximalen Volumina an FeCli-LQsung (50 ml 0.05 molare FeCX!,-L6sung) noch keinen* Aquivaienzpunkt, 
damit noch keine auswertbaren Titrationskurven. Produkte mit diesem Verhalten sind in der Tabeile als 
70 "Dispergiermitter gekennzeichnet. 

1 mmo! der zu untersuclienden Subvstanz wird in 100 ml destilliertem Wasser gelost Der pH-Wert wird 
mit 1 n NaOH auf 10 eingestellt und wShrend der Titration konstant gehalten. Man titriert bei Raumtempera- 
tur Oder 60*C mit einer Geschwindigkelt von 0,4 ml/min mit 0,05 m FeCli-LQsung. 

Die Komplexier-bzw. DIspergierkapazitat wird ausgedrQckt ais: 

IS 

mol Fe/Mol WS^ ) r ffiji, verprauchtey FeClT-Losapg 

20 

Oder 

20 

mg Fe/g WS = ml verbrauchter F eCl-^-LSsuno ^ 2790 

25 

'> WS = Wirksubstanz 

Die Ergebnisse sind in der Tabeile angegeben. 

30 

B. PrUfung der Natriumperboratstabilisierung in Waschflotten 
Prinzip 

J5 Das fOr die Bleichwirkung in natriumperborathaitigen Waschmittetformulierungen verantwortliche Was- 
serstoffperoxid wird durch Schwermetallionen (Fe. Cu. Mn) katalytisch zersetzt. Durch Komplexierung der 
Schwermetallionen laBt sich dies verhindem. Die Peroxidstabiiisierende Wirkung der Komplexbiidner wird 
Qber den Restperoxidgehalt nach Warmlagerung einer schwermetallhaitigen Waschflotte geprOft. 

Der Gehalt an Wasserstoffperoxid wird vor und nach der Lagerung Qber eine Titration mit Kaliumper- 
40 manganat in saurer L5sung bestimmt. 

Zur PrUfung werden zwei Waschmittelformulierungen benutzt 



(A) Phosphathaltige Formulierung 

Zusammensetzung (in Gew.%). 
19.3 % Natrium-Cti-Alkylbenzolsulfonat 
15,4% Natriumperborat 
30.8 % Natriumtriphosphat 
so 2,6 % Acrylsaure-ZMalelnsaure-Copolymerisat vom Molekulargewicht 70.000 
31 ,0 % Natriumsulfat 
0,9 % Polyacetal 



55 
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(B) Phosphatreduzierte Formulierung 

Zusammensetzung (in Gew.%): 

15 % Natrium-C,a-Alkylbenzolsulfonat 
5 5 % d s Additionsproduktes von 1 Mol Talgefettalkohol an 11 Moi Ethylenoxid 

20 % Natiiumperborat 

6 % Natrium-metasilikat 

1 ,25 % Magnesiumstlikat 

20 % Natriumtriphosphat 
TO 31 .75 % Natriumsulfat 

1 % Polyacetal 

Aus den Formulienjngen (A) und (B) werden jeweils Waschfiotten hergestellt. indem man die Formulie- 
rungen (A) und (B) in Wasser mit einer HSrte von 25 dH lost. Die Konzentration von (A) in der Waschflotte 
(A) betragt 6.5 g/1 und der pH-Wert 8,15; die Konzentration von (B) in der Waschflotte (B) 8 g/l. der pH-Wert 
15 10.1. Zur PrUfung der Perboratstabilisierung setzt man den Waschfiotten (A) und (B) jeweils eine i^lschung 
aus 2 ppm FE^*. 0.25 ppm Cu^* und 0.25 ppm Mn2*-lonen in Form einer wSflrigen L5sung zu und lagert 
die Waschflotte (A) 2 Stunden bei 80<'C und die Waschflotte (8) 2 Stunden bei 60'C, 

20 C. Prufung der Inkrustierungs-lnhibierung durch TrUbungsmessung 
Prinzip 

Waschfiotten trOben bei der Warmlagerung durch Ausfailen von schwerloslichen Wa- 
25 schmittelbestandteilen ein. Die EndtrObung nach 2 Stunden ist ein Mafl fOr die failungsverhindemde 
Wirksamkeit der Inkrustierungsinhibitoren. 

Zur PrUfung wird eine phosphatfreie Modellwaschfiotte verwendet. die mit 6.5 g/l Waschmittel angesetzt 
wird und folgendermaflen zusammengesetzt ist: 

2.7 % Natrium-C,j-Alkylbenzolsulfonat 

30 3,3 % des Anlagenjngsproduktes von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohoi 
10.8 % Na-metasillkat 
27 % Soda 
2.1 % CMC 

1 .8 % Acrylsaure-Maieinsaure-Copolymerisat vom Molekulargewicht 70.000 
35 9,2 % Polyacetal 

43,1 % Na,SO* 

Die Warmlageaing der Modellwaschfiotte erfolgt in Wasser mit 22.4- dH Ober einen Zeitraum von 2 
Stunden. danach wird die TrQbung nephelometrisch [niedrige Werte der TrObung (NTU-Einheiten) bedeuten 
gute wirksame Produkte. hohe Werte schlecht wirksame Produkte] bestimmt. 

40 

D. Bestimmung des Calcium-Bindevermdgens: 

1 g Wirksubstanz werden in 10 ml 10 %iger Soda gelost. mit 1 n NaOH wird ein pH-Wert von 11 
45 eingestellt Mit 0.35 m Calciumacetatlosung wird anschlie/Jend unter pH-Wert-Konstanthaltung bis zu 
beginnenden TrQbung titriert. 
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AnsprUche 

1 . Polyacetale, erhaitiich durch Umsetzung von 

a) Dialdehyden ddr Formel 
OHC - An -CHO . 

in der 

A = -CH,-, -CH,-CH,-. -CH,-CH,-CH,-. -CHrCHrCHrCHa-. 

CH3 

-CH2-CH-CH2- und —^3^ 

bedeutet und 

n = 0 Oder 1 ist mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen. 
im Molverhaltnis (a):(b) von 1 :0.25 bis 4 in wa0rigem Medium In Gegenwart von sauren Kataiysatoren. 

2. Verfahren zur Herstollung von Polyacetalen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dafl man 
a) Otaldehyde der Fomiel 

OHC - A„ -CHO , 
in der 

A = -CH,-. -CH,-CH,-. -CH,-CH,-CH,-, -CHrCHrCHrCH,-. 

-CH2-CH-CH2- und — ^3^" 
CH3 



30 

bedeutet und 

n - 0 Oder 1 ist. mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen. 
im Molverhaltnis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in waflrigem Medium bei Temperaturen bis 140*C in Gegenwart 
35 von sauren Kataiysatoren umsetzt und Wasser aus dem Reaktionsgemisch entfemt 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. dafi man die Komponenten (a) und (b) im 
Molverhaltnis 1:0,5 bis 2 bei Temperaturen von 60 bis llO'C umsetzt. 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 2 und 3. dadurch gekennzeichnet. dai3 man als Komponente (a) 
Glyoxal. Glutardialdehyd, Terephthaldialdehyd Oder deren Gemische einsetzt. 

^ 5. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3. dadurch gekennzeichnet, dae man als Komponente (b) 
Gluconsaure und/oder GlucoheptonsSure einsetzt. 

6. Verfahren nach den AnsprUchen 2 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung in 
Gegenwart eines inerten organischen Losemittels durchfuhrt. in dem die Polyacetale unloslich sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung zusStzlich in 
^ Gegenwart eines Wasser-in-Ol-Emulgators durchfOhrt. 

8. Venftrendung von Polyacetalen. die erhSltlich sind durch Umsetzung von 
a) Dialdehyden der Formel 

OHC - An -CHO . 
in der 

50 A = -CHr. -CHrCH,-. -CH,-CH,-CHr, -CH,-CHa-CH,-CH,-. 

-C H 2- C H-C H 2- und —^3^ 
CH3 

55 

bedeutet und 

n = 0 Oder 1 Ist. mit 
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b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren. die 5 bis 7 C-Atome aufweisen. 
im Molverhaltnis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in wSBrigem Medium in Gegenwart von sauren Katalysatoren, als 
Zusatz zu Waschmitteln. 

9. Venrtrendung von Polyacetalen nacli Anspruch 1 als Komplexbildner. 
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